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 第・章緒論
 、レ1体的に混み合ったトリアリールニクトゲン類では、その置換フ,㌧の嵩高さに伴い,15族元素周辺の結
 合距離や糸、「1合角が増大した特異な構造を有すること及び,置換フ,隼の立体保護効果により,低電位で安定
 なカチオンラジカルヘr」』'逆に酸化されるものがあることが知られている、一トリアリールホスフィンの場
 合,例えばトリフェニルホスフィンから,トリメシチルホスフィンヘと,アリール基が嵩高い置換基に
 変化することにより,リン原f・1、1対辺の糸1!1合角や結合距離が増大し,酸化電位が低卜'し,Ir」'逆に安定なカ
 チオンラジカ1レヘと酸化されるようになる.一トリアリールアミンを有する多段階酸化還元系及び高スヒ
 ン分子の研究は以前から行われてきたが,対1、L1する高周期15族元素での検討はこれまでほとんどなされ
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 ていなかった。
 そこで本研究では高周期15族元素を構成要素とする安定で司'逆な酸化還元系の構築を目的として,嵩
 高い置換基である,2、4、6一トリイソプロピルフェニル基,2、4、6一トリシクロヘキシルフェニル基を有するト
 リアリールニクトゲン類の合成,構造,及びこれらの酸化還元的性質について検討した。さらに立体混
 雑したトリアリールホスフィンを構成要素とする多段階酸化還元系の構築を目的として,4位に酸化還
 元中心としてフェロセニル基を有するトリアリールホスフィンの合成,構造,及びこれらの酸化還元的
 性質についても明らかにした。
 また,キノン,キノメタン,キノンイミン等のキノイド骨格を有する化合物は,特異な構造,性質を
 有することから,基礎,1,6用の両面から近年,盛んに研究され,種々の機能性分子への応用を目的とし
 て,様々な分野で研究されている。一方,第三周期以降のヘテロ原子を構成要素としたキノイド化合物
 においても,特異な電子状態や酸化還元的性質を有することや,セミキノンに相当するアニオンラジカ
 ルや,キンヒドロン型錯体の生成等が期待されるが,これらはキノイド骨格及び高周期典型元素多重結
 合という本質的に高反1芯性の構成要素からなるため,通常不安定である。これら高周期典型元素を持つ
 キノイド骨格を観沮IL更には安定な化学種として合成,単離する手段として,共役効果(電f・的効果)
 による基底状態の安定化,さらには立体保護による安定化などがある。高周期元素を構成要素とするキ
 ノイド骨格に嵩高い置換基を導入すれば,これらの化合物が安定に単離でき,それらの構造及び電子状
 態について明らかにし,更には高周期典型元素を構成要素とする機能性分子への応用が期待される。本
 研究では,2,4,6一トリイソプロピルフェニル基を立体保護基として有する,2,6一ジアリールー4一ヒドロキシ
 ベンゼンチオールを合成し,その酸化による硫黄原子を構成要素とした新規なキノイド分子である,チ
 オベンゾキノンヘの合成を検討した。また,ガルビノキシル型の硫黄ラジカルの構築を目的としたチオ
 ガルビノールの合成及びその酸化反応についても検討した。
 第』二章■)1`二体的に混み合ったトリアリールニクトゲン類の合成,構造,及び酸化還元的性質
 まず,各種トリアリールニクトゲン類の合成を検討した,,2.4,6一トリイソプロピルフェニルグリニャー
 ル試剤をアリール銅(夏)試剤に変換し,一三塩化ニクトゲンを加えることにより,トリアリールホスフィン1,
 アルシン2,スチビン3,ビスムチン4を35%,75%,58%,3%で合成した。2,4,6一トリシクロヘキシルフ
 ェニル基を有するトリアリールニクトゲン類の合成に関しても同様の方法で合成し,アルシン6,スチビ
 ン7をそれぞれ18%,44%の収率で合成した(Figure!)。1・リアリールニクトゲン噸,2,及び3の,X線結
 晶構造解析により得られた,11■1心原子と炭素の結合距離及び結合角の平均値は,をL845A/111.5。,2:
 1.986A/109.2。,3:2.197A/!06.7“であり,対応するトリメシチルニクトゲンの場合よりも更に増大して
 いることがわかった(Table!)凸
 ホスフィン1について,溶液中での構造を明らかにするために,温度可変駐NM尺(400MHz.CaCD測
 定を行った(FigUre2),,ホスフィン唯については,オル1・位のT1p基のメチルプロトンが293Kでは2種類観
 測され,徐々に低ll,1セにしていくにつれてブロードニングし,179Kではそれぞれが2種類に分裂し,計4種
 類観測された,ヲ∫のオルト位のメチルプロトンでは,243Kにおいてはコアレッセンスが見られた。す
 なわち,噸の2,4,6一トリイソブロピルフェニルフ、1多は400M摂zのタイムスケールで,293Kではリンー炭素結合
 の回転に関して平均化されて観測され,179Kではリンー炭素結合の回転が停[Eしているように観測された.
 ・方,アルシン2では293Kで4種類のオルト位のメチルブロー・ンが見られた。
 トリアリールニクトゲン胡,2,3についてサイクリックボルタモグラム(CV)を測定したところ,いずれ
 の場合も対応するトリメシチルニクトゲンよりも低電位に(噛lEし、,=0.i6V:2:E1だ=0.50V二3:EI心=0.57V
 vs.Ag/Ag+)II」'逆な酸化波を∫ゴーえた(Tablel).よりウニ体混雑した6,7では2,3より更に低電位に口丁逆な酸化
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γ 波を与え(6:E、だ二〇.35V17:E、た=0.41Vvs.Ag/Ag+),トリアリールホスフィン,アルシン,スチビンいず
 れにおいても置換基が嵩高くなるにつれて,15族元素周辺の結合角及び結合距離が増大し,それに伴い
 酸化還元電位が低下することが明確になった。
 トリアリールホスフィン1,アルシン2,6は,いずれもジクロロメタン中,過塩素酸銀(bで酸化すると
 安定なカチオンラジカルを与えた。その一例として,ホスフィン嘱のEPRスペクトルをFigure3に示す。
 EPRスペクトルから得られた,l11P及び,75As核との超微細結合定数は対応するトリメシチルニクトゲンと
 ほぼ同程度であった。一方,トリアリールスチビン3,7に関してもEP艮測定を行ったところ,非常に大
 きい異方性の為に室温では明確なスペクトルは観測されなかったが,77Kの凍結溶液においては,1」ISb,
 1嬉b核との大きな超微細結合定数に由来する非常に幅広のスペクトルが観測された。対応するトリアリー
 ルホスフィン,アルシンカチオンラジカルと同様にアンチモン上に不対電子が局在化していると考'えら
 れることや,CVの結果を考慮すると,これらはいずれもトリアリールスチビンカチオンラジカルのEPR
 スペクトルであると考えられる。
 第三章4一フェロ七二ルー2、6一ジイソプロピルフェニル■基を有する立体的に混み合った1・リアリールホスフ
 インの合成,構造,及び酸化還元的性質
 次に,立体混雑したトリアリールホスフィン構造を酸化還元中心として持つ,多段階酸化還元系の構
 築を目的として,4位にフェロセニル基を有するトリアリールホスフィンの合成,構造,及び酸化還元的
 性質について検討した。まず,4位にフェロセニル基を持つトリアリールホスフィン8,9,糧を,対応す
 るアリール銅(1)試剤とクロロホスフィンとの反応により,34%,62%,22%で合成した(Flgure1)。サイ
 クリックボルタンメトリーを用いてホスフィン8,9,紛の酸化還元電位を測定したところ,トリアリー
 ルホスフィン部位とフェロセン部位での酸化に相当する,可逆な酸化還元波が得られた。ホスフィン部
 位の構造が酸化還元系の安定性に反映されていると考えられる。ホスフィン8,9,裕に塩化メチレン中,
 過塩素酸銀(1)を加えると紫色溶液に変化し,5KにおいてEPRを測定したところ,g=L587、4.093のフェリ
 シニウム,g=2付近のトリアリールホスフィンカチオンラジカルに起因するシグナルが重なり合ったス
 ペクトルが観測された。各々の超微細結合定数やg値は↑+'や,フェリシニウムのものとほぼ同程度の値で
 あった。次に293KでEPRを測定したところ,ホスフィン8の酸化においては嘱÷'と同様のシグナルが観測
 されたが,フェロセニル基の数が増えるにつれてトリアリールホスフィンカチオンラジカルのシグナル
 が徐々に弱くなっていき,ホスフィン鱒の場合は観測することができなかった、一カチオン中心の数が増
 加することにより,対応するカチオンラジカルが不安定化し,室温での寿命が短くなり,結果としてシ
 グナルが消・失していくものと推測している。
 第四章4位に置換基を有する2、6一ジアリールベンゼンチオールの合成と反応
 次に,硫黄原子を構成要素とした新規なキノイド分子の構築を目的として,種々の2、6一ジアリールベン
 ゼンチオール誘導体の合成,さらにチオキノイド化合物への誘導を検討した(Figure4)、■一まず.種々のチ
 オキノイド化合物の合成の鍵中間体として有用である,2.6一ジアリール4一ブロモベンゼンチオール髄を、
 対1心するブロモヨードベンゼンと硫黄との反1、芒により93%の収率で得た.,次に脈に対し,f-BuLiでジリチ
 オ化し,ホウ酸トリメチルによりアリールボロン酸,i秀導体への変換,続いて過酸化水素水と反応させる
 ことにより,4.ヒドロキシベンゼンチオール噌2を86%の収率で得た。調2に対し,X線結晶構造解析の結果,
 中央のベンゼン環にはひずみがなくほぼ平面であり,Tlp基との2面角が84.7。になっていることがわかっ
 た。
 次に,4一ヒドロキシベンゼンチオール12の酸化反1、邑を検討した、,12に対し,MnO、を3」、籍ll反応させたと
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ア ころ,目的化合物であるチオベンゾキノン14は得られずに,ジスルフィ樽3が定量的に得られた。次に,
 このジスルフィ樽3に対し2.3一ジクロロー5.6一ジシアノー1、4一ベンゾキノン(DDQ)を作用させたところ,チオ
 ベンゾキノン韓と思われる赤色溶液が生じ,この赤色溶液の濃縮により濃緑色固体が得られた。各種ス
 ペクトル等によりこの濃緑色固体がチオベンゾキノン胴が分解して得られる,複雑な混合物であること
 がわかった。鱈が比較的不安定であったことから,DDQ酸化によ1)発生した矯に対し,ブタジエンを用
 いての補捉実験を試みた。
 まず,このジスルフィド13に対しDDQを作用させることにより,チオベンゾキノン噌4の赤色溶液を発
 生させ,この赤色溶液に2,3一ジメチルーL3一ブタジエンを作用させたところ、赤色溶液は直ちに消失し,補
 捉生成物と考えられる橙黄色の化合物15が得られた。得られた化合物の極性が極めて高いことや,さら
 に1H,1℃NMR,マススペクトルなどから,得られた生成物は5員環化合物15であることが推測される。
 次に,先に合成した2.6一ジアリールベンゼンチオール網を用いて分子内捕捉を目的としたチオベンゾキ
 ノメチド裕の合成を検討した,、しかし,鯛をr-BuLiでジリチオ化したジリチオ体に対し,2一ベンゾイル安
 ,自、香酸メチルを作用させたところ,目的化合物のチオベンゾキノメチド裕ではなく,SH基上が酸化され
 たと考えられるスルホキシド17が白色粉末として!4%で得られた。
 次に,ガルビノキシル型の硫黄ラジカルの合成を検討した。まず,f-BuLiでジリチオ化した2.6一ジアリ
 ー ルベンゼンチオール鯛のジリチオ体L2当量を4一ホルミルー2、6一ジーr一ブチルフェニルメトキシメチルエー
 テルのTHF溶液に対し滴ドすることにより,目的化合物であるチオガルビノール18を19%で合成,単離
 することができた。
 次に,ガルピノールを酸化することにより,安定なガルビノキシルラジカルが得られることが知られ
 ていることから,チオガルビノール18に関しても,安定なラジカル種が得られることを期待し,憾の酸
 化反1、じを試みた。チオガルビノール娼に対し,ジクロロメタン中,過剰景の酸化マンガン({V)を加えて得
 られた黄緑色溶液に対し,室温,しにおいてEPR測定を行ったところ,非常に弱いシグナルではあるが,脱気
 溶媒中数時間安定なラジカル種が観測された・そのEPRスペクトルから,超微細結合定数,α1,=0.81mT
 (3軽).α、1瓜0.17mT(2H),及びg値,g=2.0046が得られた一,3つの水素核との超微細結合定数が通常のガ
 ルビノキシルの中央のメチンプロ1・ンとのそれと比べても大きいこと,通常の硫黄ラジカルと比べ,g値
 が小さいことから,得られたスペクトルは必ずしもチオガルビノキシル19を支持するものではなく,硫
 黄原子翔、外の部分にラジカルが局在化している口1'能性が示唆された・,
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 論文審査の結果の要旨
 須藤勝秀提出の論文は,立体的に混み合ったトリアリールニクトゲン類の合成,構造,及びそれらの
 酸化還元的性質に関するものである。本研究では安定で可逆な酸化還元系の構築を目的として,そのよ
 うなトリアリールニクトゲン類の合成,構造,物性,特に酸化還元的性質について明らかにした。
 2.4.6一トリイソプロピルフェニルGrlgnard試剤をアリール銅({)試剤に変換し,三塩化ニクトゲンを加える
 ことにより,トリス(2,4.6一トリイソプロピルフェニル)ホスフィン,アルシン.スチビン,ビスムチンを
 合成した。トリス(2,4,6一トリシクロヘキシルフェニル)アルシン,スチビンも同様の方法で合成した。系
 統的なX線結晶構造解析の結果,中心原子と炭素の結合距離及び結合角は,対応するトリメシチルニクト
 ゲンよりも増大していることがわかった.また,固体NMRスペクトルを含む各種スペクトルの詳細な解
 析を行った.さらに,サイクリックボルタモグラムを測定したところ,いずれの場合も対応するトリメ
 シチルニクトゲンよりも低電位に可逆な酸化波を与え,置換基の嵩高さと酸化還元電位との関連が明確
 になった,、
 さらに,トリアリールホスフィン,アルシンは.ジクロロメタン中,過塩素酸銀(盈)で酸化すると室温
 でも安定なカチオンラジカルを与えることが,EPRスペクトルからわかり,ラジカルの安定性には立体効
 果が大きく効いていることが示唆された。一方,スチビンに関しては,77Kの凍結溶液において,アン
 チモン核との大きな超微細結合定数に由来する幅広のスペクトルが観測された.いずれもニクトゲン上
 に不対電」へが局在化しているものと考察した。
 次に,多段階酸化還元系の構築を目的として,4位にフェロ七二ル基を有するトリアリールホスフィン
 について検討した。4一フェロセニルー2.6一ジイソプロピルフェニル銅(1)試剤と三塩化リンまたはクロロ
 〔2.4.6一トリイソプロピルフェニル)ホスフィン類との反応により1から3個のフェロ七二ル基をもつホス
 フィンをそれぞれ合成しだ、サイクリックボルタンメトリーにより酸化還元電位を測定したところ,ホ
 スフィン部位とフェロセン部位での酸化に相当する,可逆な酸化還元波が得られた、,
 これらの研究成果は,本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを
 示している,したがって,須藤勝秀提菖一lrの論文は,博■ヒ(理学)の学位論文として合格と認める一。
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